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©Trtan-Graphit Sinterverbundwerkstoff mit verbesserter VerschleiSfestigkeit und niedrigem 
Reibungskoeffizienten 

(§) Eta SinterprozeB zur Herstellung von Trtan-Graphit mit 
erhdhter VerschleiBfestigkeit und verringertem Reibungsko- 
effizienten, wobei der Titan-Graphit-Verbundwerkstoff sine 
Drei-Phasenstruktur aufweist mit kontrollierter Anderung der 
Porositat und einem Graphit-Schmierfilm, mit den Verfah- 
rensschritten: Sintern einer Mischung a us Titan- und Gra- 
phitpulver mit einem variablen Graphitanteii von 4% bis 8% 
bei Temperaturen von etwa 800° C bis 1600°C wfirtrend einer 
Zeit von atwa einer 1/2 bis 2 Stunden unter einem Verdich- 
tungsdruck von 0,17 bis 0,82 MPs. Solche Verbundwerkstof- 
fe finden in der biomedizinischen Technik und in anderen 
technischen Bereichen wegen ihrer biologischen Vertrag- 
lichkelt, ihrer Pestigkeit und ihrer hdheran Verechlei&festig- 
keit Verwendung, vgl. Fig. 2. 
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Beschreibung 



TECHNISCHES GEBIET 

Die Erfindung betrifft einen gesinterten Titan-Graphit Vcrbundwerkstoff mit einer dreiphasigen Struktur und 
msbesondere em pulvermetaUurgisches Verfahren zur Herstellung von hochverschleiBfesten Verbundwerkstof- 
f en, auch mit poroser Struktur, mit guten Schmiereigenschaften und mit einem Graphit-Schmierfilm, der sich fiir 
den Einsatz in der Biomedizin und in anderen industriellen Bereichen eignet 

STAND DERTECHNIK 

In vielen Anwendungsgebieten, insbesondere in der Raumfahrt, beim Oberschallflug, bei hitzebestandigen und 
biologischen Werkstoffen sind neue Verarbeitungskonzepte fiir derartige Werkstoffe erforderlich, urn Werk- 
stoffe zu entwickeln, die unter optimalen Bedingungen hinsichtlich Temperatur, Beanspruchung und Umweltbe- 
lastungen funktionstuchtig sind Bei herkdmmlichen Werkstoffen wie Aluminium, Titan und ihren jeweiligen 
Legierungen und Stahl sind zwar einige der erforderlichen Eigenschaften vereinigt, wie hohe Festigkeit, Tempe- 
raturfestigkeit und ein hoher Modulwert, doch bedurfen sie haufig einer weiteren Verarbeitung zur Verbesse- 
rung bestimmter Eigenschaften wie z. B. Nitrierung der Oberflache von Titan, urn dadurch die VerschleiBfestig- 
keit zu erhohen. Die herkdmmlichen Verfahren sind meist teuer und verlangen langwierige Versuche, urn die 
gewOnschten Materialeigenschaften zu entwickela 

Em wesentlicher Vorteil der Pulvermetallurgie sind die niedrigen Kosten fur die Herstellung der Werkstoffe. 
Die Technologie ist alt, findet jetzt aber auch Anwendung bei beispielsweise dlimpragnierten portfcen Bronzel- 
ageroZwei Methoden stehen in der Pulvermetallurgie fur die Herstellung von Legierungen zur Verfugung. Die 
erste besteht in der Sinterung der in Pulverform vorliegenden Legierungsbestandteile, so daB das Endprodukt 
meist erheblich billiger herzustellen ist als mit anderen Verfahren und die zweite in der Sinterung von zwei oder 
mehr unterschiedlichen Pulvern, bei der die Steuerung des Sinterungsprozesses die Interdiffusion der emzelnen 
Pulver verhindert und das Endprodukt somit an spezielle Einsatzanforderungen anpaBbar ist 

Die kinetischen Ablaufe und andere Einflusse beim Sintern von binSren Pulvern sind durch zahlreiche 
Untersuchungen ausreichend bekannt geworden (ty deren Ziel es im wesentlichen ist, vollkommene Homogeni- 
tat im Pulvergemisch zu erreichen und daB sich kein Bestandteil von der gesamten Masse entmischt Beispiels- 
weise sollte aus Eisen-NickeUegierungen (2) ein homogener Werkstoff aus Eisen und Nickel herstellbar sein im 
Gegensatz zu Nickel als ein Niederschlag im Eisea 

C \ ^ !5 aUS ^ ltaXl * Tltancarbid oder GrapWt in Kombination mit anderen sind bereits untersucht worden (3, 4, 
5% aUerdmgs nicht bei der Herstellung eines drei Phasen aufweisenden Verbundwerkstoffes. Bisherige Versuche 
dienten vor allem der Kenntnis uber stdchiometrische Zusammenhange bei der Diffusion zwischen den einzel- 
nen Stoffea Im Bezugsdokument (4) wurden beispielsweise reine Titan- und Graphi^ulver verwendet, urn die 
stochiometnschen Zusammenhinge zu bewerten, die eine vollstindige Homogenisierung zur Folge haben und 
ate Endprodukt Tltancarbid liefern. Tltancarbid ist ein bekannter hhzebestandiger und sehr verschleiBfester 
Werkstoff (6) und die zuvor erwahnten Versuche galten der Entwicklung eines derartigen Keramikpulvers auf 
metailurgischem Wege. 

Fur bestimmte Anwendungszwecke, beispielsweise in Biomaterial, bedarf es eines Verbundwerkstoffes, bei 
dem die emzelnen Phasen die Biovertraglichkeit und die mechanische Festigkeit nicht beeintr&chtigen und die 
dennoch verschleiBfest smd und gute Schmiereigenschaften aufweisea Zum patentierten Stand der Technik 
gehdren beispielsweise Sinterwerkstoffe, die speziell im HinbUck auf graBere mechanische Festigkeit und 
Abnebfestigkeit entwickelt wurden, wie in den Patenten von Kinzoku (JP 55-18508) und Gijutsu und Honbu 
(JP 56-25946) beschrieben. 

Wenn Pulver unterschiedHcher Art zu verwenden sind, bestehen die aufgrund des Stofftransports der unter- 
schiedhdien Pulver geformten PreBIinge aus einem pulvermetanurgischen Stoff, der unterschiedliche Phasen 
umfaBL Pulvergemische werden seit Jahren verwendet (German RM, Pulvermetallurgie, Metal Powder Indu- 
zeuge rat1011 In Princeton * New York » 1984 X «nd zwar meist ffir die Entwicklung verbesserter Schneidwerk- 

Der besondere Vorteil liegt darin, daB Bautefle mit maBgereehten anwendungspeafischen Eigensdiaften 
herstellbar sind 

AUFGABE DER ERFINDUNG 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein pulvermetaUurgisches Verfahren fur die Herstellung von Sinter-Verbund- 
werkstoffen aus Titan - Titancarbid - Graphit zu schaffen, bei denen die Porosit&t und VerschleiBfestigkeit an 
spezinsche Forderungen anpaBbar sind. 

Durch die Erfindung soil ferner ein poroser, hochverschleiBfester und biovertraglicher Werkstoff zur Verwen- 
dung fOr Prothesen in der Biomedizin geschaffen werden. Desweiteren soil dun* die Erfindung ein Titan-Gra- 
phit Verbundwerkstoff geschaffen werden, dessen Dichte, Festigkeit und VerschleiBfestigkeit fiir andere indu- 
stnelle Anwendungen anpaBbar ist 

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 
VerschleiBfeste Titan-Verbundwerkstoffe werden durch Sintern von reinen Titan- und Graphitpulvern herge- 
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steilt Hierbei wird der SinterprozeB so gesteuert, dafi ein Dreiphasen-Verbundwerkstoff entsteht, der Anteile 
aus reinem Titan enthalt, das fur die gesamte mechanische Festigkeit sorgt, Titancarbid, das ffir die sehr 
VerschleiBfeste Phase steht und freies Graphit mit den bekannten Schmiereigenschaften, das auBerdem die 
VerschleiBfestigkeit und die Schmiereigenschaften eines solchen Verbundwerkstoffes verbessert 

Weitere Anwendungen, Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der nachstehenden ausfuhrli- 
chen Beschreibung sowie aus den praktischen Anwendungsbeispielea 

HGURENBESCHREIBUNG 

Es zeigen: 

Fig. 1 einen typischen Heizzyklus fur das Sinterverf ahren nach der Erfindung 

Fig. 2 die VerschleiBfestigkeit des Verbundwerkstoffes nach der Erfindung iro Vergleich zu reinem Sintertitaa 
und 

Fig. 3 den Reibungskoeffizienten einzelner Verbundwerkstoffe mit einem Graphitanteil von 8%. 

BESCHREIBUNG DER AUSFOHRUNGSBEISPIELE 

Nach der Erfindung werden reines Titanpulver und Graphitpulver vermischt und unter den nachstehenden 
Verfahrensbedingungen verdichtet und gesintert, urn eine Reihe von dreiphasigen Utan-Graphit-Verbundwerk- 
stoffen mit groBer VerschleiBfestigkeit undgeringen Reibungseigenschaften zu erzeugea 

Graphit ist eine allotrope Modiflkation des KohJenstoffs, dessen Schmiereigenschaften bekannt sind Hieraus 
ergibt sich die Verwendung von Graphit zur Herstellung einer harten, abriebfesten Titancarbid- Phase. Durch 
Steuerung der Sintertemperatur wandern die Kohleostoff atome in das Titan und bilden Titancarbid Titancarbid 
ist zwar ein harter Werkstoff, weist aber in seinen mechanischen Eigenschaften hinsichtlich Bruch- und Zugf e- 
stigkeit Mangel auf. Aus diesem Grund ist es vorteilhaf t, wenn reines Titan den mengenmaBig groBten Anteil des 
Gemenges ausmacht Urn dies zu erreichea muB eine vollstandige Aufldsung der Kohlenstoffatome durch 
Steuerung der Verfahrensschritte unterbunden werdea 

Bei biomedizinischen Anwendungen, beispielsweise fur Hflft- und Knieprothesen, ist eine pordse Struktur 
raeist wtoschenswert, damit Knochensubstanz eindringen kana Die gesinterten PreBIinge, deren Entwicklung in 
den nachstehenden Abschnitten beschrieben wird, weisen Poren auf, urn den typischen Anforderungen an 
orthopadische Biowerkstoffe zu entsprechea 

AUSWAHL DER PULVER 

Verwendet wurde handelsQbtiches reines Titan und Graphit fiir die Pulvermischung. Die in den Puivern 
nachgewiesenen Anteile sind in Tabelle 1 (a) und (b) aufgefuhrt Die TeilchengrdBe im reinen Titanpulver betrug 
im Durchschnitt 150 \im und die Teilchenfonn war unregelmaBig, flockig und faserig. Die durchschnittliche 
TeilchengrdBe der Graphitpulver betrug 100 Jim mit unregelmaBiger und f aseriger Fona 

PreBIinge mit Graphit Gewichtsanteilen von 8% und 4% wurden hergestellt Hierzu wurden die Pulver 
gemischt im Gesamtgewicht von 10 g. Abweichungen beim Pulvergewicht machten weniger als 0,005 g aus. Die 
10 g Anteile an Titan und Graphitpulver wurden in einem Y-Kegel-Mischer bei 30 UPM wihrend einer Stunde 
gemischt, urn eine gute Durchmischung zu erreichea 

Tabelle 1(a) 

T^pische Antefle von Spureneiementen in reinem Titanpulver 



Elemente 


Anteile nachgewiesener Spurenelemente 
in Titan (ppm) 


Eisen 


0,2 


Aluminium 




Mangan 


0,3 


Chrom 


0,2 
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Tabelle 1(b) 

Typische Anteile von Spurenelementen in reinem Graphitpulver 



Elemente 


Anteile nachgewiesener Spurenelemente 
(ppm) 


iixuniLiiiuni 


0/2 


El sen 

III OPm 




Mangan 


0,3 


Silikon 


0,2 



VERDICHTEN 



Unterschiedliche Pulvergemische mit 8% und 4% Graphitanteil wurden mit unterschiedlichem Druck ver- 
dichtet, namlich mit 5, 10, 14 und 18 Tonnen. Das Komprimieren erfolgte in einer Hydraulikpresse mit Formen- 
stempel und in zunehmenden Schritten von 2, 5, 8, 10, 12, 14, 16 und 18 Tonnen, um die Partikelwanderung und 
-neuordnung zu unterstQtzeiL 

Untersuchungen Qber das Verdichtungsverhalten von Graphit-Titan Piih/ergemischen zeigten, daB der maxi- 
mal zulassige Graphitanteil bis zum Bruch wahrend der Komprimierung etwa 8% betrug. Die zweite Reihe der 
PreBlinge mit 4% GraphitanteU wurde gewahlt, um den EinfluB von Graphit auf die VerschleiBfestigkeit dieser 
Verbundwerkstoffezuermittela 



SINTERN 



Das Sintern erfolgt in einem Vakuumofen (carbolite) unter 10~ 6 mbar. Die PreBOnge wurden in em Keramik- 
rohr (von 10 cm Lange) eingesetzt und die Enden von einer Foiie aus rostfreiem Stahl umhQlh, um eine 
Verschmutzung durch im Ofen befindliche Stof f e zu verhindern. 

Das Sintern dauerte 2 Stunden bei 1250°C Erhitzt wurde nach dem Zyklus gemaB Fig. 1. Der Zyklus beinhal- 
tete vier Abschnitte. Das Aufheizen des Ofens erfolgte in Stufen von 10°C pro Minute bis auf 600°C und 
anschlieBend mit 5°C/min bis auf 1250°C Die Temperatur von 1250°C wurde dann 2 Stunden lang gehalten, 
bevor die Kuhlung mit einem Absenken von 10°C/rain bis auf Raumtemperatur erfolgte. Durch diesen Heizzy- 
kius werden Phasenanderungen in den einzelnen Temperaturstufen verhindert, ebenso wie ein Oberschreiten 
der Maximaltemperatur. 

Das Sintern bei Temperaturen zwischen 800° C und ttOO'C fiber langer als 30 Minuten ist zur Erzeugune des 
gewunschten Verbundwerkstoffes ebenfalls mdglich. 

Der SinterprozeB kann unter Vakuum oder in jeder anderen inerten Atmosphere durchgefuhrt werden, so daB 
es zu kemer Oxidation des Titans wahrend des Verschmelzens von Titan und Graphit kommt 

Nach dem Sintern wurden die PreBlinge entgratet und WiegemaBnahmen (weight cum height) durchgefuhrt 
um die Dichte der PreBlinge wie folgt zu bestimmen: 



Dichte des PreBlings = Gewicht des PreBlinas 

Volumen des -PreBlings 

Relative Dichte = Dichte des PreBlinas 

Relative Dichte des 
Gemenges 

Die relative Dichte wird nach der Regel fur Gemenge ermittelt, d h. nach der Summe aller Dichten pro 
Gewichtseinheit der beiden Bestandteile. Die Dichte von PreBlingen mit 8% und 4% ist in den Tabellen 2 (a) und 
(b)aufgefuhrt * ' 
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Tabelle 2(a) 

Dichte und PorengrdBe des Ti-8% Graphit Verbundwerkstoffes 



Verdichtungsdruck 
/ 4- /rip* \ 


Dichte 


PorengroBe 

( ItTtl \ 






1 1 n 

llv 


i n /n i a 


7Q 


/ J- 


14/0,48 


84 


60 


18/0,62 


88 


55 


Tabelle 2(b) 

Dichte und PorengrdBe des Ti-4% Graphit Verbundwerkstoffes 


Verdichtungsdruck 
(t/GPa) 


Dichte 
(%) 


PorengroBe 
(/on) 


5/0 f 17 


62 


120 


10/0,34. 


73 


80 . . 


14/0,48 


. 80 


60 


18/0,62 


84 


60 



Die Poren der PreBlinge bei 5 t waren groB und zusammenhangend. Die Poren wurden mit zunehmender 
Verdichtung kleiner und vereinzelter. Es wurden viele PreBlinge unter Verwendung der vorstehenden Technik 
gef ertigt, wobei die Anderungen von PorengroBe und Dichte 5% in keinem Fall Gberstiegen. 

VERSCHLEISSFESTIGKEIT DER VERBUNDWERKSTOFFE 

One auffaflende Verbesserung der VerschleiBf estigkeit des Titan-Graphit-Gemisches wurde durch Vergleich 
der Verschleififestigkeit von reinen Titan-PreBIingen bei Anwendung des jeweils gleichen Verdichtungsc&ucks 
und der Sinterstufen ausgewiesen. Die Abriebtests wurden mittels einer Testvorrichtung durchgefOhrt, die als 
Pin-on-disc test rig bekannt ist Hierbei wurde eine Last von 50 N und eine Gleitgeschwindigkeit von 0,2 m/s 
angewendet 

Bei PreBlingen mit 4% Graphit wurde eine urn das 1,5-fache verbesserte VerschleiBfestigkeit festgesteDt Die 
Verbesserung betrug bis zum 2^-fachen, wenn der Graphitanteil auf 8% erhdht wurde. Dies ist auf das 
Vorliegen einer harten Titancarbidphase zuruckzufuhren, die durch einen galvanischen Gleitfilm aus reinem 
Graphit erganzt ist Daruberhinaus konnte durch den Graphit-Gleitfflm der Reibungskoeffizient reduziert 
werden. Die Fig. 2(a) und (b) zeigen die typischen Verbesserungen hinsichtlich VerschleiB und Reibung der 
beschriebenen Verbundwerkstoff e. 
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Patentanspruche 

L Verfahren zur Herstellung eines pulver-metallurgischen Verbundwerkstoffes mit drei Phasen aus reinem 
Titan, Thancarbid und freiem Graphit, dessen Dichte, Verschleiflwiderstand und Schmiereigenschaften 
5 durch Variierung der Verfahrensparaineter bestimmt werden, mit folgenden Verfahrensschritten: Sintem 
einer Mischung aus Titan- und Graphitpulver mit einem Graphitanteil zwischen 4 bis 8% unter Temperatu- 
ren von 800°C bis 1600°C wahrend einer Zeit von etwa einer 1/2 bis 2 h unter einem Verdichtungsdruck von 
0,17 bis 0,62 GPa. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der SinterprozeB unter Vakuum durchgefuhrt 
10 wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der SinterprozeB in einer inerten Atmosphare 
durchgefuhrt wird 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Parti- 
kelgrdBe des reinen Titanpulvers 150 \im betragt 

15 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Parti- 
ke!gr6Be des Graphitpulvers 100 pm betragt 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Titanpulver eine 
unregelmaBige flockenfdrmige oder faserige Form und/oder das Graphitpulver eine unregelmaBige oder 
fasenge Form aufweisen. ° 
20 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Verdichtune in 

stuf enweise ansteigenden Schritten erfolgt * 
8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Sintern in einem 
Vakuumofen unter 10~ 6 mbar durchgefuhrt wird 

?iy^£ ahn ; n nach emem dcr vorhergehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeichnet daB das Sintern bei 
25 1250°C wahrend einer Zeit von 2 h erfolgt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Sintern bei stufenweise Erhitzung und 
stuf enweise KOhlung erfolgt 

iL5 r SSf. na * ^f^J 0 ; dadurch gekennzeichnet, daB die Erhitzung in Stufen von 10°C/min bis 

• o "T erfo,gt und wahrend 2 h bei diesen Temperaturen gehalten wird, worauf das 

30 KOIAttmStufenvonlO'ain^ 

If Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB das 

Sintern bei Temperaturen zwischen 800° C und 1 600°C wahrend mehr als 30 min erfolgt 

13. Titan ~ Titancarbid - Graphitverbundwerkstoff hergesteflt nach dem Verfahren nach einem der 

vorhergehenden Ansprfiche. 

35 14. Verwendung des Verbundwerkstoffes nach Anspruch 13 als orthopadisches oder anderes Biomaterial 
zur biomedizmtechnischen Anwendung. 

15. Verwendung des Verbundwerkstoffes nach Anspruch 13 in anderer ingenieur- und/oder mdustrietechni- 
scher Anwendung, bei der hochverschleiBfestes Material mit Gieiteigenschaften gewunscht ist 

16. Komponente gebildet aus einem Verbundwerkstoff nach Anspruch 13. 
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